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Trimethyltin methyllithium reacts with InCl3, C H 3InCl2 and R 2InCl (R  =  C H 3, f-C4H 9) with 
formation of the new compounds In(C H 2SnM e3)3, C H 3In(C H 2SnM e3)2, (C H 3)2InCH 2SnMe3 and
0 -C 4H 9)2InCH 2SnMe3. The compounds are characterized by elemental analyses, 'H , 13C , 119Sn 
N M R and IR spectra.
Einleitung
Bei der Herstellung von Flüssigkristall-Displays 
benötigt man zur Ansteuerung der einzelnen Seg­
mente der Anzeige dünne, transparente, elektrisch 
leitende Schichten auf Glas. Als geeignete Materia­
lien für solche Schichten mit einem geringen elektri­
schen Widerstand erwiesen sich bisher mit S n 0 2 do­
tiertes Indiumoxid oder mit Sb20 3 dotiertes Zinn­
dioxid [1]. Zur Herstellung Sb20 3 dotierter S n 0 2- 
Schichten nach dem CVD-Verfahren wird SnCl4, ge­
mischt mit der entsprechenden Menge SbCl5, im 
Inertgasstrom auf heiße Glasplatten aufgebracht. 
Durch anschließende Reaktion beider Metallchlori­
de mit Sauerstoff werden die entsprechenden Oxide 
gebildet. Als nachteilig erwies sich dabei aber unter 
anderem, daß die zum Tempern notwendigen hohen 
Temperaturen zu einer Deformation der planparalle­
len Glasplatten führen.
Neuere Untersuchungen mit Tetramethylzinn [2] 
oder Dibutylzinndiazetat [3] zeigten, daß es möglich 
ist, durch Pyrolyse von zinnorganischen Verbindun­
gen leitende Schichten im CVD-Verfahren herzustel­
len. Auch durch Pyrolyse von Indiumacetylacetonat 
[4] oder SnCl2—InCl3-Gemischen [5] wurden nach 
der CVD-Technik leitfähige Schichten gewonnen.
Beim Einsatz von Mischungen aus Organozinn- 
und Organoindium-Verbindungen trat jedoch wäh­
rend des CVD-Prozesses Entmischung des vorge­
wählten Verhältnisses der zinn- und indiumhaltigen 
Komponenten ein, so daß keine Schichten mit repro­
duzierbarem ln20 3—Sn0 2-Verhältnis herzustellen
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waren. Um dem zu begegnen, sollten metallorgani­
sche Verbindungen eingesetzt werden, die sowohl In­
dium als auch Zinn in einem Molekül enthalten. Solche 
Verbindungen sind bis heute noch nicht beschrieben 
worden. Das zur Synthese von In(CH2SiMe3) 3 [6 , 7] 
herangezogene Verfahren der Umsetzung von InCl3 
mit Me3SiCH2MgCl konnte nicht auf die Synthese 
eines entsprechenden Trimethylzinn-Derivates über­
tragen werden, da die trimethylstannylsubstituierte 
Grignard-Verbindung nicht dargestellt werden konn­
te. Durch Einsatz von Trimethylstannylmethylli- 
thium gelang uns nun die erstmalige Synthese stabi­
ler metallorganischer Verbindungen, die Zinn und 
Indium in einem Molekül enthalten.
Darstellung und Eigenschaften
«-Buthyllithium reagiert mit Trimethylstannylme- 
thyljodid [8 ] bei —60 °C in Hexan-Diethylether unter 
Bildung von Trimethylstannylmethyllithium [9]. 
Versetzt man diese Lösung bei — 5 °C tropfenweise 
mit einer etherischen Lösung von Indiumtrichlorid, 
so bildet sich Tris(trimethylstannylmethyl)indium
( 1 ), das nach fraktionierter Destillation in 65% Aus­
beute als farblose Flüssigkeit erhalten wird:
(CH 3)3SnCH2I + C4H9Li (CH3)3SnCH2Li + C4H9I
3 (CH 3)3SnCH2Li + InCl3^
In[CH2Sn(CH3)3]3-f 3 LiCl
1
In gleicher Weise reagiert Trimethylstannylme­
thyllithium mit Methylindiumdichlorid, Dimethylin- 
diumchlorid und Di-rm-butylindiumchlorid unter 
Bildung von Methyl-bis(trimethylstannylmethyl)in­
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dium (2), Dimethyltrimethylstannylmethylindium
(3) und Di-terr-butyl-trimethylstannylmethylindium
(4):
2 (CH 3)3SnCH2L i+ C H 3InCl2^  
CH3In[CH 2Sn(CH3)3]2+2 LiCl 
2
(CH 3)3SnCH2L i+ R 2InCl—* R 2InCH2Sn(CH3)3+LiCl
3 R  = CH3
4 R = (CH3)3C
Alle vier neuen Organozinn-Indiumverbindungen 
sind farblose, fischartig riechende Flüssigkeiten, die 
sich unter Schutzgasatmosphäre längere Zeit unzer- 
setzt halten. An Luft werden sie augenblicklich oxy­
diert, wobei ln 20 3 und Hexamethyldistannoxan 
nachgewiesen werden können.
Spektroskopische Untersuchungen
Die Infrarot-Spektren der neuen Verbindungen 
zeigen die charakteristischen Banden für die inneren 
Schwingungen der Trimethylstannylmethyl-, Methyl- 
bzw. te/t-Butyl-Reste, die sich nur unwesentlich von 
der Lage der Banden in den als Ausgangsmaterial 
verwendeten Verbindungen Trimethylstannylme- 
thyljodid, Dimethylindiumchlorid, Dwm-butylin- 
diumchlorid und Methylindiumdichlorid unterschei­
den [10, 11]. Die mittelstarken Banden bei 464 und 
560 (1), 464 und 561 (2), 465, 488 und 561 (3) bzw. 
bei 465 und 561 cm - 1  (4) sind den Indium-Kohlen- 
stoff-Valenzschwingungen zuzuordnen.
Die in Benzol-d6 aufgenommenen 1H- und 13C- 
Kernresonanzspektren (Tab. I) belegen die vorge­
schlagene Struktur für die Verbindungen 1 bis 4.
(CH3)3SnCH2I zeigt im 119Sn-NMR-Spektrum ein 
Signal bei 16,4 ppm bezogen auf Sn(CH3)4. In der 
metallierten Verbindung (CH 3)3SnCH2Li ist dieses 
Signal, gemessen ebenfalls in Benzol-d6 nach tiefe­
rem Feld zu 22,92 ppm verschoben. Im gleichen B e­
reich um 23 ppm liegen auch die Signale der in Ben- 
zol-d6 gelösten, Indium-substituierten Tetramethyl- 
zinn-Derivate 1, 2 und 4. Lediglich für die Dimethyl- 
indium-substituierte Verbindung 3 findet man eine 
noch stärkere Verschiebung nach 48,39 ppm 
(Tab. I).
Experimentelles
Alle Versuche wurden in wasserfreien Lösungs­
mitteln unter peinlichstem Ausschluß von Feuchtig­
keit und Sauerstoff in Argonatmosphäre durchge­
führt.
Tris(trimethylstannylmethyl)indium (1)
In einem Schlenkkolben werden 9,14 g (30 mmol) 
frisch destilliertes Trimethylstannylmethyliodid in 
180 ml absolutem Diethylether gelöst und auf 
—60 °C abgekühlt. Hierzu tropft man unter Rühren 
und gleichzeitigem Überleiten von Argon eine Lö­
sung von 30 mmol rc-Butyllithium in 20 ml Hexan. 
Nach eineinhalbstündigem Rühren läßt man die 
Temperatur auf —5 °C ansteigen und gibt 2,21 g 
(10 mmol) InCl3, gelöst in 50 ml absolutem Diethyl-
Tab. I. 'H -N M R -a, 13C -N M R -b und n9Sn-NM R-cDaten von Trimethylstannylmethyl-Indium(III)-Verbindungen.
Verbindung 'H-N M R 3C-N M R 119Sn-NM R
(C H 3)3SnCH2I 
(C H 3)3SnCH2Li • (E t20 )„  
[(C H 3)3SnCH2]3In 
[(C H 3)3SnCH2]2InC H 3
(C H 3)3SnCH2In (C H 3)2
(C H 3)3SnCH2In(r-C4H 9)2
<3CH3Sn
ÖCH,Sn
öC H 3Sn
<5CHiSn
c5CH3Sn
<5CH,Sn
<3CH3Sn
<3CH,Sn
(3CH3In:
dCH 3Sn:
<5CHiSn:
(5CH3In:
öC H 3Sn:
<3CH,Sn:
ÖCH,C:
0 ,1 9 ,
1 ,85 ,
0 ,20,
-0 ,21,
0 ,12,
-0 ,2 5 ,
0 ,1 4 ,
-0 ,2 4 ,
0,11
0 ,1 9 ,
- 0 ,21 ,
-0 ,05
0 ,1 8 ,
- 0 ,21 ,
0 ,14
7 ( im i9Sn):
/ ( U7/119Sn):
/ ( 117/119Sn):
J ( 117/119Sn):
/ ( u7m9Sn):
/ ( 117m9Sn):
7 (117/119Sn):
/ ( 117/119Sn):
/ ( 117/119Sn):
/ ( 117/119Sn):
/ ( 117/119Sn):
/ ( u7/119Sn):
53 ,0 /55 ,4
19,6/20,5
50 ,7 /53 ,0
57 ,2 /60 ,3
50 ,5 /52 ,8
5 7 ,9 /60 ,9
50 ,7 /52 ,5
57 ,7 /60 ,3
5 0 ,6 /53 ,0
57,4/60,1
50,7/53,1
57 ,3 /60 ,0
(5CH3Sn:
<5CH2Sn:
(3CH3Sn:
(5CH,Sn:
öC H 3Sn:
<5CH,Sn:
ÖCH3In:
öC H 3Sn:
6C H 2Sn:
(3CH3In:
6C H 3Sn:
öCH ,Sn:
(3CH,C:
- 8 ,50 , / ( 117/119Sn): 340 ,5 /356 ,6  
-25 ,76 , 7 (117/119Sn): 227 ,2 /289 ,7
■ 7 ,74 , 
14,76,
■ 7 ,87 , 
-14,89,
■ 9 ,44
■ 7 ,81 , 
-14,86, 
-10,30
- 7 ,8 5 , 
-14,88, 
-10 ,34d
J ( inni9s n ) : 314 ,6 /329 ,2
/ ( 117/u9Sn): 258 ,9 /270 ,9  
7 (u7/119Sn): 314,5/329,1  
7 (117/119Sn): 258 ,8 /270 ,5
/ ( 117/119Sn): 314 ,5 /328 ,9  
/ ( 117/119Sn): 258 ,8 /270 ,8
/(ii7/n9s n ) ; 314 ,4 /329 ,0  
7 (i17/119Sn): 258 ,7 /272 ,0
d: 16,4
ö: 24 ,4  
d: 23 ,2
<5: 48 ,4
<3: 23,3
a Bruker W P 80 (80 M Hz) in C6D6 gegen TM S, ö in ppm, J  in Hz; b Bruker W P 80 (20 ,115 M Hz) in C 6D 6 gegen TM S; 
c Bruker S X P  100—15 (33 ,55896  MHz) in C 6D 6 gegen Sn(CH 3)4. In allen Fällen gilt negatives Vorzeichen für H ochfeldver- 
schiebung; d das Signal für <3CH3C war nicht aufzufinden.
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ether tropfenweise zu. Nach weiteren 3 h Rühren bei 
Raumtemperatur zieht man das Lösungsmittel voll­
ständig ab (30 Torr) und nimmt den Rückstand mit 
150 ml Pentan auf. Die Lösung wird anschließend 
von unlöslichem Rückstand abfiltriert, bei 40 Torr 
auf 50 ml eingeengt und dann bei 14 Torr fraktio­
niert destilliert. Ausbeute: 4,2 g (65% d.Th.) 1 als 
farblose Flüssigkeit. Sdp.: 80 °C/14 Torr.
C 12H33InSn3 (648,3)
Ber. C 22,23 H 5,13 In 17,70 Sn 54,93, 
Gef. C 21,96 H 5,23 In 17,32 Sn 54,70.
Methyl-bis(trimethylstannylmethyl)indium (2)
Unter gleichen Bedingungen wie bei der Synthese 
von 1 werden 18,3 g (60 mmol) Trimethylstannylme- 
thyliodid mit 60 mmol n-Butyllithium in insgesamt 
350 ml Diethylether und 40 ml Hexan umgesetzt. 
Unter starkem Rühren wird die so erhaltene Lösung 
bei Raumtemperatur langsam zu einer Suspension 
von 30 mmol Methylindiumdichlorid getropft, wel­
che ihrerseits aus 6,63 g (30 mmol) InCl3 und 
30 mmol Methyllithium in 150 ml eines 1:2-Gemi- 
sches aus Tetrahydrofuran und Diethylether darge­
stellt wurde. Diese Reaktionsmischung rührt man 
noch 3 h bei Zimmertemperatur, zieht dann die Lö­
sungsmittel bei 40 Torr vollständig ab und fraktio­
niert den verbleibenden Rückstand bei 18 Torr. 
Ausbeute: 8,7 g (60% d.Th., bezogen auf eingesetz­
tes InCl3) 2 als farblose Flüssigkeit. Sdp.: 84 °C/ 
18 Torr.
C9H2TnSn2 (485,5)
Ber. C 22,27 H 5,19 In 23,64 Sn 48.90, 
Gef. C 22,01 H 5,13 In 24,13 Sn 48,90.
Dimethyl-trimethylstannylmethylindium (3)
Entsprechend der Synthese von 2 werden 9,14 g 
(30 mmol) Trimethylstannylmethyliodid mit
30 mmol rc-Butyllithium und 30 mmol Dimethylin- 
diumchlorid, erhalten aus 30 mmol InCl3 und 
60 mmol Methyllithium, umgesetzt. Nach Abziehen 
der Lösungsmittel wird bei 14 Torr fraktioniert de­
stilliert. Ausbeute: 5,8 g (60% d.Th., bezogen auf 
eingesetztes InCl3) 3 als farblose Flüssigkeit. Sdp.: 
6 6  °C/14 Torr.
C6H17InSn (322,7)
Ber. C 22,33 H 5,31 In 35,57 Sn 36,79, 
Gef. C 23,50 H 5,62 In 35,27 Sn 36,23.
Di-tert-butyl-trimethylstannylmethylindium (4)
Entsprechend der Synthese von 2 werden 9,14 g 
(30 mmol) Trimethylstannylmethyliodid mit 
30 mmol n-Butyllithium und 30 mmol Di-terr-Butyl- 
indiumchlorid, erhalten aus 30 mmol InCl3 und 
60 mmol terf-Butyllithium, umgesetzt. Nach Abzie­
hen der Lösungsmittel wird bei 11 Torr fraktioniert 
destilliert. Ausbeute: 6,7 g (55% d.Th., bezogen auf 
eingesetztes InCl3) 4 als farblose Flüssigkeit. Sdp.: 
75 °C/11 Torr.
C 12H29InSn (406,8)
Ber. C 35,43 H 7,18 In 28,21 Sn 29,18, 
Gef. C 34,90 H 7,02 In 28,43 Sn 28,63.
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